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Addn of a 1-olefin of formula R1-CH=CH2 (I) (with 
Rl = H, 1-10C alk(ox)yl, 3-10C omega-alkenyl or 
6-10C aryl) to a 1,3-diene of formula 
R2-CH=CR3-CR4=CR5R6 (II) (with R2-R6 = H, 1-4C 
alkyl, 2-4C alkenyl or 6-10C aryl) ; the process 
comprises reaction of (I) with (II) at -25 to +50C 
in the presence of a ternary catalyst system 
contg. mainly (a) salt(s) of Fe, Ni, Pd or Cr, (b) 
a Grignard reagent or a Li or Mg alkyl and (c) a 
l,4-diaza-l,3-diene of formula R7-N=CR8-CR9=N-R10 
(III) (with R7, R10 = 1-8C alkyl or 6-10C aryl; 
R8, R9 = H or 1-8C alkyl, or both can form a 
carbocycle with the attached C atoms; R9 + R10 can 
also form a N-heterocycle . ) 

USE/ ADVANTAGE - Enables the addn. of (I) 
and (II) to form opt. substd. hexadienes, with 
considerable control of the isomeric compsn. of 
the prod, by appropriate choice of ligand (II) ; 
addn. reaction requires a lower temp, than with 
prior-art ternary catalysts based on organo-Al 
cpds. and di-aza-type ligands. (12pp Dwg.No.0/0) 
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(§}) Verfahren zur Addition eines 1-Olefins an ein 1,3-Dien 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Addition eines 1- 
Olefins an ein 1,3-Cien bei -25 bis + 50°C in Gegenwart eines 
ternaren Katalysatorsystems, das im wesentlichen aus (1) 
mindestens einem Salz des Fe. Ni, Pd oder Cr, (2) einem 
Grignard-Reagenz, einem Lithiumalkyl oder einem Magne- 
siumalkyl, und (3) einem 1,4-Diaza-1,3-dien der allgemeinen 
Formel 
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R 8 R 
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besteht, worin die Reste R 7 bis R 10 folgende Bedeutungen 
haben 

R 7 , R 10 konnen C r C 8 - Alkyl oder C 6 -C 10 -Aryl sein 

R 8 . R 9 konnen H oder C,-C 8 -Alkyl sein oder zusammen mit 

den sie verbindenden Atomen einen Carbocyclus bilden 

R 9 und R 10 konnen zusammen mit den sie verbindenden 

Atomen einen Stickstoff enthaltenden Heterocyclus bilden. 

Bei der Umsetzung entsteht ein zweif ach ungesdttigtes, ggf . 

substituiertes Hexan. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Addition eines 1 -Olefins der allgemeinen Formel R 1 — CH=CH2, 
wobei R ! «H ( Q — Ci 0 -Alkyl, C 3 — Cro-omega-Alkenyl, G— Go-Alkoxy oder C6— Cio-Aryl ist, an ein 1,3-Dien 
5 der allgemeinen Formel 



H R* 

I ! 

C C R 5 

R J C C 

I I 
R 3 R 6 

15 

wobei die R 2 bis R 6 gleich oder verschieden sein konnen und H f G — CVAlkyl, C2— CVAlkenyl oder 
C6— Cio-Aryl bedeuten. Bei diesem Verfahren wird ein mit R 1 bis R 5 substituiertes, doppelt ungesattigtes 
Hexanderivat erhalten. 

Ein solches Verfahren ist bereits bekannt aus US-PS 39 27 137. Dabei wird ein ternares Katalysatorsystem 
20 benutzt, das aus 1) einem Eisensalz oder -komplex, 2) einer Organoaluminiumverbindung und 3) einer die 
Gruppe — N=C— C=N— enthaltenden Verbindung besteht. Die unter 3) genannten Verbindungen konnen 
dabei dieStruktur 



R e 

haben. AIs Reaktionstemperatur wird 60 bis 130°C angegeben. 

Es wurde nun gefunden, daQ man bei Temperaturen von —25 bis + 50°C arbeiten kann, wenn man statt der 
(zur Reduktton der Eisenverbindung erforderlichen) Organoaluminiumverbindung ein Grignard-Reagenz, ein 
35 Lithiumalkyl oder ein Magnesiumalkyl einsetzt Statt einer Eisenverbindung kann man auch eine Nickel-, 
Palladium- oder Chromverbindung verwenden. Ein Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur 
Addition eines 1-Olefins der allgemeinen Formel R 1 — CH = CH2, wobei R 1 =H, Ci — Cio-Alkyl, C3— Go-omega- 
Alkenyi, Ct — Cio-Atkoxy oder Ce— Cio-Aryl ist, an ein 13-Dien der allgemeinen Formel 




40 
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R 4 



45 



C C R 5 

/ \ / \ / 
R C C 



R* 



wobei die R 2 bis R 6 gleich oder verschieden sein konnen und H, G— C4-Alkyl, C2 — Gt-Alkenyl oder 
50 Q— Cio-Aryl bedeuten, dadurch gekennzeichnet, daQ man das 1 -Olefin und das 1,3-Dien bei —25 bis +50°C in 
Gegenwart eines ternaren Katalysatorsystems miteinander umsetzt, das im wesentlichen aus (1) mindestens 
einem Salz des Fe, Ni, Pd oder Cr. (2) einem Grignard-Reagenz, einem Lithiumalkyl oder einem Magnesiumalkyl, 
und (3) einem l,4-Diaza-13-dien der allgemeinen Formel 



55 
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besteht, wobei die Reste R 7 bis R 10 folgende Bedeutung haben 
R 7 , R i0 konnen G -Ce-AIkyl oder Q-Cio-Aryl sein 

R 8 , R 9 konnen H oder G— Ce-Alkyl sein oder zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Carbocyclus 
65 bilden 

R 9 und R t0 konnen zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Stickstoff enthaltenden Heterocyclus 
bilden. 

Man kann den Katalysator jedoch auch vorher separat herstellen. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist 
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daher ein Verfahren zur Addition ernes 1-Olefins der allgemeinen Formel R 1 — CH~CH 2 . wobei R l =H, 
C, -Cio-AlkyL C 3 - Cto-omega-Alkenyl, Q -Cio-Alkoxy oder C 6 -C| 0 -Aryl ist, an ein 1,3-Dien der allgemeinen 
Formel 

H R 4 5 

I I 

C C R 

/ \ / \ / 

10 

I I 
R 3 R 4 



R 1 C C 



wobei die R 2 bis R 6 gleich oder verschieden sein konnen und H, Ci— C4-Alkyl, C2— C4-Alkenyi oder 
Ce— Cio-Aryl bedeuten, dadurch gekennzeichnet, daB man das 1 -Olefin und das 1,3-Dien bei —25 bis +50°C in 15 
Gegenwart eines Katalysators miteinander umsetzt, der durch Anlagerung eines l,4-Diaza-13-diens der allge- 
meinen Formel 



R' R' 

\ / 
C — C 

^ \ 
R 7 _N N — R 10 



20 



25 



an ein Fe-, Ni-, Pd- oder Cr-Salz und anschlieBende Reduktion des Anlagerungsprodukts mit einem Grignard- 
Reagenz, einem Lithiumalkyl oder einem Magnesiumalkyl hergestellt worden ist, wobei die Reste R 7 bis R 10 
foigende Bedeutung haben 

R 7 , R !0 konnen C» -C 8 -Alkyl oder C 6 - Cio-Aryl sein 

R 8 , R 9 konnen H oder Ci — Cg-Alkyl sein oder zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Carbocyclus 30 
bilden 

R 9 und R 10 konnen zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Stickstoff enthaltenden Heterocyclus 
bilden. 

Vorzugsweise verwendet man ein Eisensalz oder einen Eisenkomplex, beispielsweise ein Halogenid, Sulfat, 
Carboxylat oder Acetylacetonat. Besonders bevorzugt ist FeC^- 35 

Falls die Restc R 9 und R !0 zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Stickstoff enthaltenden 
Heterocyclus bilden, so handelt es sich dabei vorzugsweise um den Pyridyl-Rest. 

Als 1 define sind z, B. 1-Dodecen, t-Decen, 1-Octen, 1-Hexen, 1-Penten, 1-Buten, Propen, Ethen, Vinylcyclo- 
hexen, Styrol, aber auch doppelt terminate Olefine wie 1,5-Hexadien oder auch Alkylvinylether geeignet. 
Vorzugsweise verwendet man 1 -Hexen, 1 -Penten, 1 -Buten, Propen, Ethen, Vinylcyclohexen, Styrol, Methylviny- 40 
lether oder Ethylvinylether, insbesondere aber Propen. Ethen, Styrol Methylvinylether oder Ethylvinylether. 

Als Dienkomponenten konnen beispielsweise 1,3-Octadien, Piperylen, 2-Methyl-l,3-pentadien, 3-Methyl- 
13-pentadien, trans, trans-2,4-Hexadien, 2,3-Dimethylbutadien, Isopren, 1,3-Hexadien oder Butadien eingesetzt. 
Vorzugsweise verwendet man Isopren, Piperylen, 23-Dimethylbutadien, 1,3-Hexadien oder Butadien, 

Es konnen ferner technische Gemische von Dienen und terminalen Olefinen, wie sie als C4- oder CrSchritte 45 
beim "steam-cracking" anfallen, ohne vorherige Abtrennung der Alkin- oder Allen-Komponenten umgesetzt 
werden. 

Die l,4*Diaza- 1,3-diene (im folgenden auch als "Diazadiene" oder "DAD" bezeichnet), deren Metall-Komplexe 
den Katalysator bei der erfindungsgemaQen Umsetzung bilden, sind Schiffsche Basen aus vicinalen Dicarbonyl- 
verbindungen mit aliphatischen primaren Aminen, aromatischen primaren Aminen sowie chiralen carbocycli- 50 
schen Aminen. Als vicinale Dicarbonylverbindungen kommen z. B. Glyoxyl, Alkylglyoxale (wie Methylglyoxal), 
Diacetyl, 1,2-Cydohexandion oder Campherchinon in Frage. Die aliphatischen primaren Amine konnen n-Alkyl-, 
sec-Alkyl- oder tert.-Alkylreste tragen; in Frage kommenz. B. Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, n-Butyla- 
min, Isopropylamin, Cyclohexylamin, Diisopropylmethylamin, tert.-Butylamin. Als aromatische primare Amine 
kommen z. B. Anilin und Alkylaniline in Frage, als chirale carbocyclische Amine z. B. Methylamin und Bornyla- 55 
min. 

Bevorzugt als Diazadien (DAD) wird Diacetyldianil, GlyoxaI-bis(2,6-dimethylanil), Glyoxal-bis(isopropyl- 
amin), Glyoxal-bis(diisopropylmethylimin) oder Biacetyl-bis(2,6-dimethylanil). 

Pyridylimine (PYM) sind spezielle DAD, namlich Schiffsche Basen aus Pyridin-2-aldehyd oder 2-Acyl-pyridi- 
nen mit den genannten primaren Aminen. Bevorzugt als PYM wird 2-Benzoylpyridin-(R)-menthylimin. 60 

Die erfindungsgemaB benutzten Metall-DAD-Katalysatoren werden durch Anlagerung von DAD an ein Fe-, 
Ni-, Pd- oder Cr-Salz oder einen ihrer Komplexe, vorzugsweise ein Halogenid oder Sulfat, und anschlieBende 
Reduktion hergestellt Fur die Reduktion konnen Grignard-Reagentien, Lithiumalkyle, oder Magnesiumalkyle, 
besonders aber Magnesium-Butadien (x2THF) oder Magnesium-lsopren eingesetzt werden. Die Reduktion wird 
im allgemeinen zu Beginn der Addition im Reaktionsgemisch vorgenommen. Die erfindungsgemaBe Additions- 65 
reaktion wird bei Temperaturen von -25 bis +50°C durchgefiihrt, vorzugsweise bei 0 bis +50 °C Als 
Reaktionsmedium kann man unter den Reaktionsbedingungen inerte Flussigkeiten wie Benzol, Toluol, Xylole, 
Hexan, Cyclohexan, Tetrahydrofuran verwenden. Man kann aber auch das zur Reaktion eingesetzte Olefin 
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selbst als Reaktionsmedium verwenden, falls das Olefin unter den Reaktionsbedingungen fliissig ist. Vorzugswei- 
se arbeitet man ohne externes Losungsmittel, d. h. entweder mit dem Olefin als Losungsmittel oder ganz ohne 
Losungsmittel. 

Der Katalysator wird dem Gemisch aus (fliissigem) Dien und einem hoheren (flussigen) Olefin zugegeben, 
oder er wird bei niedriger Temperatur zu dem (flussigen) Dien gegeben und dann ein niederes (gasformiges) 
Olefin unter Druck eingeleitet. Der Katalysator ist nach Ende der Reaktion weiterhin aktiv bzw. neu verwend- 
bar. 

Das Molverhaltnis Dien : Olefin kann abhangig vom eingesetzten Olefin in weiten Grenzen, etwa zwischen 
10:1 bis 1 : 10 schwanken. Normalerweise wird das Olefin in einem Molverhaltnis von ca. 10:1 bis 1:1 
(Olefin : Dien) eingesetzt. Bevorzugt ist ein Olefin : Dien-Verhaltnis von 10:1 bis 5:1. 

Die Reaktion fiihrt zu einem zweifach ungesattigten, ggf. substituierten Hexan. Je nach Substitutionsmuster 
des Diens bzw. des Olefins konnen bei der erfindungsgemaBen acyclischen Verknupfung verschiedene Isomere 
entstehen. Durch geeignete Wahl des DAD-Liganden am Metall lassen sich die Mengenverhaltnisse verschiede- 
ner isomerer Produkte in weiten Grenzen steuern. So kann bei der Verknupfung von Isopren mit einem Olefin 
wie 1-Buten die Verknupfung von 97,6 an Position 1 des Isoprens (mit DAD « Biacetyl-bis (2,6-dimethylanil)) 
umgelenkt werden zu 97% an Position 4 des Isoprens (mit DAD = Glyoxalbis (isopropylimin). Bei der Verknup- 
fung von Propen mit verschiedenen Dienen kann von 100% Anbindung an CI umgelenkt werden auf bis zu 88% 
an C2. An einem gegebenen Dien, z. B. Isopren, kann bei der Verknupfung mit 1-Buten von 93% Anbindung an 
CI (z. B. mit GlyoxaIbis(isopropylimin) gesteuert werden zu 100% an C2 des Butens (z. B. mit Biacetylbis(2,6-di- 
methylanil)). Der extrem starke EinfluB der sterischen und elektronischen Eigenschaften des NN-Liganden laBt 
sich auch fur die enantioselektive Verknupfung ausnutzen, indem chirale, optisch reine DAD oder PYM verwen- 
det werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. Die Prozente sind stets Gewichtsprozente, 
falls nicht anders angegeben. Die Abkurzungen VCH und COD bedeuten Vinylcyclohexen und Cyclooctadien. 

Schema 1 zeigt die in den Beispielen eingesetzten Diazadiene DAD1 bis DAD9. Schema 2 zeigt einige weitere 
gut geeignete Diazadiene (DAD10 bis DAD 15), 

Dabei haben die Abkurzugnen DAD1 bis DAD15 folgende Bedeutungen: 
DAD1 = Diacetyl-dianil 
DAD2 = Glyoxal-bis-(2,6-dimethylanil) 
DAD3 = Glyoxal-bis-(4-methylanil) 
DAD4 = Glyoxal-bis-(diisopropylmethylimin) 
DAD5 = Glyoxal-bis-cyclohexylimin 
DAD6 ~ Glyoxal-bis-(2,6-diisopropylanil) 
DAD7 = Glyoxal-bis-isopropylimin 
DAD8 = Diacetyl-bis-(2-methylanil) 
DAD9 « Diacetyl-bis-^-dimethylanil) 
DAD10 = Campherchinon-bis-anil 
DAD 11 — Glyoxal-bis-methylimin 
DAD 12 = 2-Acetylpyridin-menthylimin 
DAD 13 = Pyridin-2-aldehyd-menthylimin 
DAD 14 = 2-Benzoylpyridin-menthylimin 
DAD15 = Methylglyoxal-bis-isopropylimin 
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ReaktionsgefaB gefiiilt und die define zupipettiert bzw. einkondensiert. Auf Losungsmittel wurde in der Regel 
verzichtet. Versuche mit Ethen oder Propen wurden in Glasampullen durchgefuhrt Die Ampullen mit Reak- 
tionsmischung wurden auf die Temperatur fliissigen Stickstoffs abgekuhlt und unter Vakuum abgeschmolzen. 
Zusammen mit Trockeneis wurden diese in Stahlautoklaven (250-500 ml) eingeschlosseiL Der sich bei Erwar- 
5 mung aufbauende Gegendruck reichte aus t urn die Ampullen vor dem Bersten zu bewahren. 

Der Ampulleninhalt wurde geschiittelt, indem der Laborautoklav langsam urn eine gekippte Achse gedreht 
wurde (KPG-Riihrer). Nach beendeter Reaktion wurde der Autoklav auf -78°C abgekuhlt und die Ampulie 
rasch in flussigem Stickstoff abgekuhlt AnschlieBend wurde die Ampulie geoffnet und ihr Inhalt in Diethylether 
gegeben. Mit verd. Schwefelsaure wurde gewaschen, die organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und 
io fraktioniert destilliert. 

I. Umsetzungen mit Butadien 
Beispiel 1 

15 

100 mg(0,28 mmol)(DADl)FeCl 2 

100 mg(0.44 mmol) Mg-Butadien = 2THF 

21, g (40 mmol) Butadien 

7,8 g (280 mmol) Ethen 

20 

wurden bei Raumtemperatur geschiittelt Abhangig von der Reaktionszeit fand man unterschiedliche Gehalte an 
(Z)-1,4-Hexadien = 1 und 2-(E)-4-(Z)-Hexadien = 2. Ihre Identifizierung erfolgte NMR-spektroskopisch. 



Reaktionszeit [h] 

1 2 4,5 7.5 48 



96 99 96 85 21 
2[%] 4 1 4 15 79 

30 Codimeren- 1,7 4,5 14 55 97 

ausbeute [%] 

Beispiele 2—4 

35 0,28 mmol (DADX)FeCI 2 , X - 1,2,3 

100 mg(0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 
2,1 g (40 mmol) Butadien 
ca.(149 mmol) Propen 

40 Nach 18 h wurden abhangig vom verwendeten Liganden DADX folgende Verteilungen von 1,6-Heptadien 
3und2-Methyl-t,(Z)-4-hexadien = 4gefunden: 



Beispiel Ligand 3 4 COD VCH Umsatz 

[%] [%] [%] [%] [%] 



2 DAD1 43 15 20 20 58 

3 DAD2 2 90 7 - 80 

4 DAD3 25 12 31 27 77 



Beispiel 5—8 

0,28 mmol(DADX)FeCi 2l X = 1,4,5,6 
55 100 mg (0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 

2.1 g (40 mmol) Butadien 

4.2 g (75 mmol) 1-Buten 

und 1 ml Toluol als innerer Standard wurden 16 h in Glaskolben geriihrt Neben VCH und COD wurden 
60 5-Methyliden-(Z)-2-hepten = 7 und 1,6-Octadien = 8 als Hauptprodukte gefunden. Nebenprodukte mit bis zu 

10% Anteil wurden bei genauer Analyse eines toluolfreien Katalyseansatzes (mttteIs(DADl)FeCl 2 ) als 2,6-Octa- 

dien = 5 und 3-Methyl-l,6-heptadien = 6 identifizierL 
Zwei Stunden nach Beginn der Umsetzungen wurden Proben gezogen und gaschromatographisch analysiert. 

Das Verhaltnis der Produkte unterschied sich nicht von demjenigen, welches nach 16stiindigem Ruhren ermittelt 
65 wurde. In Beispiel 7 war die Reaktion bereits nach dieser kurzen Zeit vollstandig abgelaufen. 
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15 
17 
80 
92 


13 
12 


28 
30 


30 
32 
16 
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90 
70 
98 
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10 
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16 



Beispiel 5b 

100 mg(0,28 mmol)(DADl)FeCl 2 

100 mg (0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 

4,5 g C4-Schnitt 

Leicht fluchtige Edukte waren nach 2 Stunden nicht mehr vorhanden. Neben 4 3 o/o VCH und 3 8 o/o COD 
wurden 6% 7 und 8% 8 gefunden. 



Beispiel 9 



100 mg(0,28 mmol)(DADl)FeCl2 

100 mg(0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 

2,8 g (52 mmol) Butadien und 

52 g (620 mmol)l-Hexen 



wurden 24 h bei Raumtemperatur geriihrt Nach Quenchen wurde die Hexenphase von h ^^f^ n ^" B e e n 
s^andteilen destillativ abgetrennt. Sie enthielt neben 85% Hexen die Isomensierungsprodukte (E^-Hexen 
(E2u^ Die Homo- und Co-Dimeren des vollstand,g umgesetzten Butadien s 

bcsSndzn aus VCH (24%), COD (20o/o), 5-Methyliden-2-nonen - 10 (8%). 5-Ethenyl-l-octen (9%) - 9 und 
1,5-Decadien = 11(24%). 

Beispiel 10 



100 mg(0,28 mmol) ( DAD l)FeCl 2 

100 mg(0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 

1.4 g (26 mmol) Butadien und 

3.5 g(42 mmol)2-Hexen((E)/(Z) = 2 : 1) 



wurden nach 24 Stunden aufgearbeitet Neben den Isodimeren des Butadiens (VCH und COD), die ™ ]^™ 
Sn nach £ » %igem Umsatz entstanden, wurden keine Codimere gefunden. Das Isomerenverhaltn.s des 



2-Hexens blieb unverandert 



100 mg (0,28 mmol) (DAD l)FeCi 2 

100 mg (0.44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 

2,8 g (52 mmol) Butadien 

52 g (640 mmol) 1,5-Hexadien. 



Beispiel 11 



Nach 12 Stunden wurde abgebrochen. Das uberschussige 1,5-Hexadien wurde abgetrennt und konnu ^erneut 
verwendet^ Lerden. Der Riickstand bestand aus je 9% VCH und COD und zwe. hohersiedenden Cod.mer- 



Hauptkomponenten: 
l,(E)-4,9-Decatrien = 12(46%),5-Methytiden-l,7-nonadien - 13. 

Beispiel 12 

100 mg(0,28 mmol)(DADl)FeCl 2 

1 00 mg (0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 

23 g (52 mmol) Butadien und 

49 g (700 mmol) 3-Mehyl- 1 -Buten 

Abtrennung von VCH gelang. 

Beispiel 13 



100 mg(0,28 mmol) (DADl )FeC1 2 
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100 mg (0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 
1,4 g (26 mmol) Butadien und 
7 g(120 mmol) Methylvinylether 

Ohne die Katalyse abzubrechen, wurden die organischen Bestandteile umkondensiert Oberschussiger Viny- 
lether wurde anschlieBend ausgetrieben. Neben 53% VCH und 42% COD wurden 5% 1 -Methoxy-1, (Z)-4-hexa- 
dien = Magefunden. 

Beispiel 14 

100 rug (0,28 mmol)(DADl)FeCl 2 

100 mg (0.44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 

2,8 g (52 mmol) Butadien und 

28 g (333 mmol) Ethylvinylether 

Nach 8 Stunden war samtliches Butadien umgesetzt Es wurden 33% VCH, 42% COD und 1 1 % (analog 
Beispiel 13) l-Ethoxy-l,(Z)-4-hexadien = 14b 'H-NMR-spektroskqpisch nachgewiesea 



Beispiel 15 

20 

100 mg (0,28 mmol) (DADl)FeCi 2 

100 mg (0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 

2,1 g(39 mmol) Butadien und 

14 g(142 mmol) Diallylether 

25 

wurden 12 h geruhrt. Nach hydroiytischer Aufarbeitung mit sehr stark verdiinnter Schwefelsaure wurde etwa 
1 g einer Mischung aus mindestens 5 Codimeren (m/z = 150 « Molekiilpeak)isoliert, wobei zwei Hauptkompo- 
nenten mit 44% bzw. 30% realtiver Haufigkeit zu verzeichnen waren. 



30 Beispiel 16 

100 mg(0,28 mmol) (DAD l)FeCl 2 

100 mg (0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 

2,5 g (46 mmol) Butadien 

35 

wurden nach kurzem Ruhren (bis zur Homogenitat) eingefroren und 36 g (348 mmol) Vinylbenzol zugefugt Die 
anfanglich braun-rote Farbe der Losung schlug nach violett urn. Nach voilstandigem Butadienumsatz war der 
Ansatz dunkelbraun gefarbt. 

Es wurden 1,73 g Butadien-Isomere (15 mmol; VCH ; COD 1.1) und 2,0 g (13 mmol) Codimere erhalten, die 
40 90% l-Phenyl-(E)-l,(Z)-4-hexadien = 15 enthielten. 



Vergleichsbeispiel 

Es wurde analog Beispiel 16 gearbeitet, jedoch mit FeCl 2 , statt (DADl)FeCI 2 - Neben 50% Codimeren wurden 
45 zu je 25% Butadien-isotrimere gefunden. 



II. Umsetzungen mit Isopren 
Beispiel 17 

50 

100 mg(0,28 mmol)(DADl)FeCI 2 

100 mg(0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 

1,4 g (21 mmol) Isopren 

6g(214 mmol) Ethen 

55 

Nach 24stundigem Schtitteln bei Raumtemperatur wurden 1,5 g (49% Th.) Codimere isoliert, die 2-MethyI-2, 
(E)-4-hexadten = 16 (840/o), 3-Methyl-(Z)-2, (E)-4-hexadien « 17 (8%) und etwa 4% 2-methyl-l. (E)-4-hcxadien 
= 18; Isopren- Isodimere wurden nicht beobachtet. 



60 Beispiel 18-19 

100 mg(0,28 mmol) (DADl)FeClj bzw. (DAD2)FeCl 2 
100 mg (0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 
1,8 g (42 mmol) Isopren 
65 6,7 g ( 1 60 mmol) Propen 

ergaben nach 18 Stunden Produktgemische, die 2-MethyM,(E)5-heptadien « 19, 23-Dimethyl-l,4-hexadien = 
20,2-MethyI-2/E)5-heptadien = 21 und 2,4-Dimethyl-l,(Z)-4-hexadien » 22 enthielten. 
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Beispiel Ligand 19 20 2t 22 Ausbeute 
[%] [%] [%] [%] [%] 



18 DAD1 47 26 17 - 50 

19 DAD2 2 - 96 98 

Beispiel 20-26 

100mg(0,28 mmoI)(DADX)FeCl 2 ,X - 1,2,4,7,8,9 
100 mg (0,44 mmol) Mg-Butadien x 2THF 

2.1 g(31 mmol) Isopren 

4.2 g (75 mmol) 1-Buten 

1 ml Toluol als interner Standard. Die Verteilung der folgenden Produkte wurde gaschromatographisch ermit- 
telt. 



Beispiel 


Ligand 


23 
[%] 


24 
[o/o] 


25 
[%1 


26 
[%] 


Dimethyl- 
COD[%] 


Reakt. 
zeit[h] 


Umsatz 
[%] 


20 


DAD7 


2 


3 


39 


32 


20 


2 


96 


21 


DADS 


15 


8 


29 


27 


29 


6 


53 


22 


DAD8 


20 


8 


20 


30 


13 


2 


97 


23 


DADi 


3 


36 


6 


24 


.12 


2 


70 


24 


DAD4 


65 


23 








2 


58 


25 


DAD2 


57 


40 








2 


33 


26 


DAD9 


97,5 


2,4 








2 


99 



23 « 3-Methyl-5-methyliden-(Z)-2-hepten 

24 = 2,5-dimethyl-l,4-heptadien 

25 = 2-Methyl-UE)-6-octadien 

26 - 2-Methyi-2,(E)-6-octadien. 

Beispiel 27 

100 mg(0.28 mmol) (DADI )FeCI 2 

100 mg (0,44 mmol) Mg-Butadien x 2THF 

3,5 g(51 mmol) Isopren 

60 g (600 mmol) 1,5-Hexadien 

Nach 12stundigem Ruhren wurden 6,2 g(81% d. Th.) Codimere. 40% 8-Methyl-5-methyliden-l,7-nonadien = 

27 und 20% 2-Methyl-2,(E)-8-decatrien => 28enthalten. 

Beispiel 28 

100 mg(0.28 mmol) DADl)FeCl 2 

100 mg(0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 

3,5 g (51 mmol) Isopren 

50 g (7 1 4 mmol) 3-Methyl- 1 -buten 

Nach 10 Stunden wurden 4,2 g (90% d. Th.) Reaktionsprodukt isoliert. Etwa die Halfte bestand aus 1,6-Dime- 
thylcyclooctadien, ansonsten konnten 25% 2,6-Dimethyl-5-methyliden-2-hepten - 29 neben 9% eines unbe* 
kannten Codimeren (m/z: 138 (M + , 5%), 69 (100%), 41 (90%), Rest unter 15% nachgewiesen werden. 

Beispiel 29 

100 mg(0,28 mmol)(DADl)FeCl 2 

100 mg (0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 

2JS g(37 mmol) Isopren 

17,5 g( 168 mmol) Vinylbenzol 

Nach 2 Siunden konnten bei vollstandigem Isopren-Umsatz Codimere isoliert werden. die zu 70% aus 
5-Methyl-l-phenyl-(E)-l,4-hexadien « 30bestanden. 
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III. Umsetzungen mit Piperylen ( 1,3- Pen tadien) 



Beispiel 30 



100 mg(0,28 mmoi)(DADl)FeCl 2 

100 mg (0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 

2,1 g(41 mmol) Piperylen 

6,7 g (239 mmol) Ethen 

Nach 24 Stunden warden 1,8 g (46% d. Th.) 2-MethyI-l, (Z)-4-hexadien = 31 erhalten, dessen Reinheit 96% 
iiberschritt. 



200 mg(0,56 mmol)(DADl)FeCl 2 

200 mg (038 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 

1,75 g (26 mmol) Piperylen 

6,7 g(159 mmol) Propen 

ergaben nach einer Reaktionsdauer von 10 Stunden 1,3 g (46% d.Th.) Codimere, die 72% 4-Methyi-l,6-hepta- 
dien - 32und 18% 4-Methyl-l,(E)-5-heptadien *= 33 enthielten. 



100 mg(0,28 mmol) DADl)FeCl 2 
100 mg (0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 
1,44 g(18 mmol)2^-Dimethylbutadien 
6,0 g (214 mmol) Ethen 

24 Stunden nach Beginn der Umsetzung wurden 0,72 g (37% d. Th.) Codimere isoliert. Sie setzten sich aus 60% 
4,5-dimethyI-l,4-hexadien = 34 und25% 2,3-Dimethyl-2,(E)-4-hexadien « 35zusammen. 



200 mg(0,56 mmoI)(DADl)FeCi 2 
200 mg(0,88 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 
1,75 g (18 mmol) 2,3-Dimethylbuiadien 
5,70 g ( 1 36 mmol) Propen 

lnnerhalb von 10 Stunden wurden 1,7 g (70% d. Th.) Codimere gebildet. Eine Drehbandkolonnen-Destillation 
lieferte vier an den Produkten angereicherte Fraktionen. Danach wurden NMR-spektroskopisch folgende 
Isomere identifiziert: 

28% 2,3-DimethyM,6-heptadien - 36 
16%5,6-Dimethyl-l,5-heptadien = 37 
28%2,4,5-Trimethyl-l,4-hexadien = 38 
14% 2,3-Dimethyl-2,(2)-5-heptadien = 39 



180 mg(0,46 mmol)(DAD2)FeCl 2 
170 mg(0,75 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 
2,1 g (26 mmol) 23-Dimethylbutadien 
14 g (170 mmol 1,5-Hexadien 

Nach 5 Stunden war der Dien-Umsatz abgeschlossen. Es wurden ausschlieBlich Codimere isoliert, namiich 
29% 73-Dimethyl-5-methyliden-l,7-nonadien « 40 und 67% 8,9 Dimethyl- 1,5-decatrien = 41, die praparativ- 
, gaschromatographisch gereinigt wurden. 



Beispiel 31 



IV. Umsetzungen mit 23-Dimethylbutadien 



Beispiel 32 



Beispiel 33 



Beispiel 34 



Beispiel 35 



100 nig (0,28 mmol)(DADl)FeCl 2 
100 mg (0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 
2,1 g (26 mmol)23-Dimethylbutadien 
7,5 g(168 mmol) Vinylbenzol 
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Stunden 4,1 g (850/o d.Th.) i-Phenyl-4,5-dimethyl.(E)-1.4-hexadien = 42 (980/o Reinheit) 

V. Umsetzungen mit 2-Methyl- 1 ,3-pentadien ^ 
Beispiel 36 

100 mg (0,28 mmol)(DADl)FeCI 2 

100 mg (0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF t0 
2,8 g (34 mmol) 2-Methyl- 1,3-pentadien 
9 g(321 mmo!)Ethen 

Nach 24 Stunden wurden 1,7 g (31% d.Th.) an 3,5- Dimethyl- 1.4-hexadien = 43isoliert 

Beispiel 37 15 

100 mg(0,28 mmol)(DADl)FeCI 2 

100 mg (0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 

3,3 g (40 mmol) 2-Methyl- 1,3-pentadien 20 
8,8 g (209 mmol) Propen 

8 Stunden nach Anspringen der Reaktior, , wurden 1.9 g gh^^^jf^ 

Anreicherung der einzelnen Substanzen. 

VI. Umsetzung mit 1 1 E)-3-Hexadien 

Beispiel 38 30 

100 mg(0,28 mmol)(DADl)FeCl 2 

100 mg (0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 

1,05 g (12,8 mmol) l.(E)-3-Hexadien 35 
4,2 g(150 mmol) Ethen 

Nach l2StundenbeiRaumtemperaturwurdequ^ - 47 isolierL 

VII. Umsetzung mit 3-Methyl-U-pentadien ^ 
Beispiel 39 

. 100 mg (0,28 mmol)(DADl)FeCl2 

100 mg (0,44 mmol) Mg-Butadien x 2 THF 45 
0,7 g (8,5 mmol) 3-methyl-l,3-pentadien 
7,5 g (268 mmol) Ethen 

, n nerha.b von 6 Stunden hatten sich 0.65 g (7<>o/o d. Th.) Codimere gebildet, die 50% 3.4-Dimethy.-l, (Z).4-he. 
xadien = 48 und 35% 5-Methyl- 1.4-heptadien = 49 enthielten. 50 

Patentanspruche 

meinen Formel 



H R 4 

i A * 

/ \ / \ / 

l { c c 



60 



65 
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mindestens einem Salz des Fe, Ni, Pd oder Cr, (2) einem Grignard-Reagenz, einem Lithiumalkyl oder einem 
Magnesiumalkyl, und (3) einem 1,4-Diaza-U-dien der allgemeinen Forme! 

\ / 
C — C 

, ✓ \ 

R 7 — N N — R 10 

besteht, wobei die Reste R 7 bis R 10 folgende Bedeutung haben 
R 7 , R t0 konnen C, -Q-Alkyl oder C 6 -C 10 -Aryl sein 

R 8 , R 9 konnen H oder Ci -Q-Alkyl sein oder zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Carbocy- 
clus buden 

R 9 und R 10 konnen zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Stickstoff enthaltenden Heterocy- 
clus bilden. 3 

2. Verfahren zur Addition eines 1 -Olefins der allgemeinen Formel R , -CH=CH 2 , wobei R l = H, 
C,-C, 0 -Alkyl, C 3 -C| 0 -omega-Alkenyl, Ci-Cio-Alkoxy oder Q-Qo-Aryl ist, an ein U-Dien der allee- 
meinen Formel 



C C R 5 

/ V / \ / 
R C C 

I I 
R R« 

wobei die R 2 bis R 6 gleich oder verschieden sein konnen und H, C,-C 4 -Alky!, C 2 -C 4 -Alkenyl oder 
7oX°' Ary bedeuten « dadurch gekennzeichnet, daB man das 1 -Olefin und das U-Dien bei -25 bis 
+ 50 C in Gegenwart eines Katalysators miteinander umsetzt, der durch Anlagerung eines 1,4-Diaza- 
1,3-diens der allgemeinen Formel 

R 1 R 9 

\ / 

c— c 

R — N N — R IC 

an ein Fe-, Ni-, Pd- oder Cr-Salz und anschlieBende Reduktion des Anlagerungsprodukts mit einem Grig- 

r ar ^*.nf agenZf emem L,th,umalk y | oder einem Magnesiumalkyl hergestellt worden ist. wobei die Reste R 7 
bis R ,u folgende Bedeutung haben 

K' R 9 k5nnen Cl - C «- AI M oder C6-C,o-Aryl sein 

R 8 , R 9 konnen H oder C t -Cg-Alkyl sein oder zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Carbocv- 
clus bilden . J 

R 9 und R 10 konnen zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Stickstoff enthaltenden Heterocy- 
clus bilden. J 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 t dadurch gekennzeichnet, daB man als 1,4-Diaza-U-dien-Komponente 
des Katalysators Diacetyldianil, Glyoxal-bis(2,6-dimethyl-anil), Glyoxai-bis(isopropylimin), Glyoxal-bis(dii* 
sopropyl-methyhmin), Biacetyl-bis(2,6-dimethylanil) oder 2-Benzoylpyridin-(R)-menthyIimin verwendet. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet daB man einen Katalysator 
verwendet, der Eisen enthalt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Reduktion des 
(Catalysatormetails ein Magnesiumalkyl verwendet. 

f* Yf ™« n ? ach Ans P ruch 5 > dadurch gekennzeichnet, daB man als Magnesiumalkyl Magnesium- Butadien 
( x 2 THF)oder Magnesium- fsopren verwendet 

Ly^ ahr f ? ? ach einem der Ans P riicne 1 Ms 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei 0 bis 
50°CdurchfuhrL 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als 1 -Olefin 1-Hexen 
1 -Penten, 1 -Buten, Propen, Ethen, Vinylcyclohexen, Styrol, Methylvinylether oder Ethylvinylether einsetzt * 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl man als 1,3-Dien Isopren 
Piperylen, 23-Dimethylbutadien, 1,3-Hexadien oder Butadien einsetzt 
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